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Золь–гель-методом с последовательной термообработкой синтезированы многослойные пленочные струк-
туры BaTiO3/SiO2 толщиной ∼ 1 µm, содержащие до 14 пар слоев. Показано, что синтезированные
структуры являются рентгеноаморфными. Продемонстрировано формирование в спектрах пропускания
и отражения полос, обусловленных интерференционными эффектами. Для более регулярной структуры
показано наличие фотонной запрещенной зоны (полосы непрозрачности) в видимом диапазоне с основным
минимумом 636 nm с соответствием экстремумов в спектрах пропускания и отражения. Исследованы
дисперсионные характеристики пленок титаната бария, различающихся концентрацией исходных золей и
продемонстрировано увеличение показателя преломления с увеличением концентрации золя. Для золя с
концентрацией 60mg/ml значение показателя преломления составляет 1.88−1.81 в спектральном диапазоне
390−1600 nm. Обсуждаются перспективы золь–гель-технологии формирования структур BaTiO3/SiO2 для
нанофотоники и конверторов солнечного излучения.
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1. Введение
Интерес к разработке и совершенствованию мето-
дов формирования многослойных пленочных структур с
периодически меняющимися показателями преломления
слоев обусловлен в первую очередь широким спектром
прикладных задач, решаемых с использованием таких
структур. Многослойные интерференционные покрытия,
известные также как брэгговские зеркала или одномер-
ные фотонные кристаллы, с полосой отражения, локали-
зованной в различных областях оптического диапазона,
широко используются в лазерной технике и оптическом
приборостроении в качестве лазерных зеркал, просвет-
ляющих покрытий, интерференционных фильтров и др.
Отражающие ИК и пропускающие видимое излучение
многослойные покрытия, сформированные на поверх-
ности стекол, представляют значительный интерес для
применения в помещениях и автомобилях при изго-
товлении окон, что особенно существенно в странах
с высокой среднегодовой температурой. Компоненты
покрытий (слои) могут содержать при этом люминес-
цирующие ионы лантаноидов, излучающие в различных
областях спектра. Снижение коэффициента отражения
в широкой спектральной области отражения в ком-
бинации с интенсивной люминесценцией инкорпориро-
ванных ионов в области чувствительности солнечных
элементов используется для повышения эффективность
фотопреобразователей с помощью таких покрытий [1].
С другой стороны структуры типа брэгговское зер-
кало/микрорезонатор с возбужденными ионами/брэггов-
ское зеркало представляют большой интерес для реше-
ния фундаментальных проблем исследования спонтанно-
го испускания возбужденных центров свечения в услови-
ях модификации плотности фотонных состояний [2].
Технологии формирования многослойных структур с
периодически изменяющимся показателем преломления
из различных диэлектрических и полупроводниковых
материалов постоянно развиваются. Используется маг-
нетронное и электронно-лучевое испарение [3,4], плаз-
мохимическое газофазное осаждение [5], электрохими-
ческое формирование пористого кремния [6–8] и золь–
гель-метод [9–12].
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Среди различных методов формирования многослой-
ных покрытий как нелегированных, так и легирован-
ных лантаноидами, особый интерес вызывает золь–гель-
метод. Метод не требует энергозатратного вакуумного
оборудования и, соответственно, может быть реализо-
ван на больших площадях при относительно низкой
стоимости. Показатель преломления и толщина пленки
могут варьироваться путем выбора прекурсора, вязкости
и концентрации золя, скорости нанесения, режимов
термообработки и других факторов. Для формирования
многослойной периодической структуры существенно,
чтобы золь не менял своих свойств в течение доста-
точно длительного времени, так как любые изменения
в процессе изготовления структуры влекут неконтроли-
руемые изменения толщин пленок, что в итоге приводит
к ухудшению качества многослойной структуры. Пред-
ставляет интерес развитие золь–гель-технологий фор-
мирования многослойных структур высокого качества.
Компоненты фотонных кристаллов должны отличать-
ся показателями преломления. Сравнительно высокие
значения показателей преломления (около двух) име-
ют перовскиты — алюмоиттриевые композиты, титанат
стронция, титанат бария и др., однако их применение
для синтеза фотонных кристаллов в отличие от диок-
сида титана [9–11] исследовано недостаточно. Значения
показателей преломления тонких пленок зависят от
способов их получения, режимов термообработки и
других факторов.
В настоящей работе приведены результаты анализа
оптических спектров пропускания и отражения много-
слойных пленочных структур титанат бария/оксид крем-
ния (BaTiO3/SiO2), сформированных золь–гель-мето-
дом с использованием центрифугирования и термо-
обработки.
2. Методика эксперимента
Для формирования пленок керогеля SiO2 был при-
готовлен золь, включающий этанол (C2H5OH), тетра-
этилортосиликат (Si(C2H5O)4), дистиллированную воду
(H2O) и соляную кислоту (HCl). Для приготовления зо-
ля смешивались этанол и дистиллированная вода, затем
полученный раствор доводился до pH = 1 с помощью
добавления концентрированной соляной кислоты. После
этого в раствор добавлялся тетраэтилортосиликат.
Для формирования пленок керогеля BaTiO3 были
приготовлены золи с концентрацией 45, 50, и 60mg/ml.
Сначала готовился раствор, содержащий изопропоксид
титана и уксусную кислоту, который тщательно пере-
мешивался до полного растворения всех компонентов.
После этого к полученному раствору добавлялся ацетат
бария, в результате чего формировался устойчивый
пленкообразующий золь.
Пленки титаната бария и оксида кремния наносились
методом центрифугирования со скоростью 2700 rpm в
течение 30 s. Каждый слой подвергался сушке при тем-
пературе 200◦C в течение 10min, затем термообработке
при температуре 450◦C в течение 30min.
Многослойная структура, содержащая 14 чередую-
щихся слоев BaTiO3 и SiO2, формировалась на под-
ложке из кварцевого стекла с использованием золя
титаната бария с концентрацией 60mg/ml. В про-
цессе изготовления образца регистрировались спек-
тры пропускания после добавления каждой пары сло-
ев BaTiO3/SiO2 и последующей термообработки. По-
сле формирования 14 слоев была проведена до-
полнительная термообработка при 600◦C длительно-
стью 30 min, после чего морфология образца анализи-
ровалась методом растровой электронной микроскопии
(РЭМ).
Был сформирован также образец № 2 с измененной
технологией нанесения слоев. Сначала наносился один
слой BaTiO3, после сушки которого и термообработки
при температуре 450◦C в течение 30min наносился
второй слой BaTiO3. Затем проводилась сушка и тер-
мообработка второго слоя BaTiO3 так же при темпе-
ратуре 450◦C в течение 30min. После формирования
по такой методике пленки титаната бария в анало-
гичном режиме формировалась пленка оксида крем-
ния. В итоге была сформирована пятислойная структу-
ра BaTiO3/SiO2/BaTiO3/SiO2/BaTiO3, в которой каждый
слой материала состоял из двух последовательно нане-
сенных слоев.
Для эллипсометрических измерений формировались
однослойные пленки титаната бария на полированных
подложках монокристаллического кремния размером
приблизительно 15× 15mm, используя золи с концен-
трацией 45, 50 и 60mg/ml.
Толщина пленок и показатель преломления измеря-
лись на эллипсометре M-2000V, J.A. WoollamInc., USA в
диапазоне 350−1700 nm. Обработка данных осуществля-
лась с использованием модели Коши. Спектры пропус-
кания измерялись на спектрофотометре CARY-500 Scan
UV-VIS-NIR (Varian, США–Австралия). Рентгенострук-
турные исследования проведены на автоматизированном
дифрактометре ДРОН-3 с использованием монохромати-
ческого CuKα-излучения. Морфологический анализ пле-
нок проводился на растровом электронном микроскопе
Hitachi S-4800.
Спектры оптического отражения снимались на моно-
хроматоре МДР-23У, оснащенном дифракционной ре-
шеткой 1200 lines/mm. Спектральное разрешение состав-
ляло 0.5A. Источником света являлась вольфрамовая
лампа с ленточным накалом мощностью до 170W.
В качестве детектора оптических сигналов исполь-
зовался фотоэлектронный умножитель R9110 (фирма
”
Hamamatsu“, Japan). Спектры корректировались с уче-
том спектральной зависимости чувствительности прием-
ника излучения, спектральной характеристики источни-
ка света и монохроматора.
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3. Результаты и обсуждение
Дисперсионные графики, полученные для пленок,
сформированных из трех золей титаната бария на мо-
нокристаллическом кремнии, приведены на рис. 1. По
данным эллипсометрии толщина пленок титаната бария
составляет от 48 до 63 nm, при этом монотонно уве-
личивается с увеличением концентрации золя (таблица).
Показатель преломления также зависит от концентрации
























Рис. 1. Зависимости показателя преломления пленок BaTiO3,
синтезированных из золей с концентрацией 45−60mg/ml, от
длины волны: а — 45mg/ml; b — 50mg/ml; c — 60mg/ml.
1 mm
Рис. 2. РЭМ-изображение структуры, содержащей 14 слоев
BaTiO3/SiO2, после термообработки при температуре 600
◦C.
золя и для концентрации 60mg/ml изменяется в преде-
лах 1.8−1.9.
РЭМ-изображение структуры, содержащей 14 слоев,
приведено на рис. 2. Нерегулярность структуры может
быть вызвана изменением вязкости золей в процессе
изготовления структуры, что требует дополнительных
исследований. Структура является рентгеноаморфной
как после термообработки 450◦C, так и 600◦C.
По мере наращивания числа слоев в спектрах пропус-
кания формируется полоса непрозрачности, интенсив-
ность которой увеличивается с ростом числа слоев. Для
конечного образца, имеющего 14 пар слоев, минимум
полосы лежит при 693 nm (рис. 3, а), и ей соответствует
широкая полоса в спектре отражения (рис. 3, b). Нали-
чие этих полос обусловлено, на наш взгляд, интерферен-
цией излучения на многослойной слоистой структуре.
Несовпадение минимума пропускания и максимума от-
ражения в соответствующих спектрах (рис. 3, c) говорит
о недостаточном качестве структуры, о чем свидетель-
ствует и полученное РЭМ-изображение (см. рис. 2).
Дополнительное увеличение температуры термообра-
ботки с 450◦C до 600◦C приводит к значительному
смещению минимума с 693 на 652 nm и уменьшению
пропускания в широком диапазоне. Как оказалось, уве-
личение температуры термообработки приводит к рас-
трескиванию верхнего слоя, что снижает пропускание
из-за диффузного рассеяния. Наблюдаемое при этом сме-
щение спектра может быть связано, согласно моделиро-
Значения толщины однослойных пленок BaTiO3, полученных
из золей с различной концентрацией, измеренных в трех
точках каждого образца
Концентрация Толщины
золя, mg/ml слоя, nm
45 48; 48; 49
50 56; 57; 58
60 61; 61; 63
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Рис. 3. Оптические спектры структуры, содержащей от 3 до
14 слоев BaTiO3/SiO2 на кварцевой подложке, после термооб-
работки каждого слоя при температуре 450◦C: а — пропус-
кание для 3−14 слоев, b — пропускание и отражение для
14 слоев.
ванию, проведенному методом матричных элементов, с
изменением оптической толщины пленок в результате
повышения температуры термообработки.
На рис. 4 приведены РЭМ-изображение образца № 2.
После термообработки при температуре 450◦C он также
является рентгеноаморфным и демонстрирует в срав-
нении с образцом № 1, содержащим 14 слоев, более
четкую полосу непрозрачности с минимумом 636 nm
и соответствующую ей полосу в спектре отражения
(рис. 5). Следует обратить внимание, что экстремумы
для спектров отражения и пропускания образца № 2
совпадают. Наблюдаемое монотонное увеличение тол-
щины слоев обоих материалов от границы раздела с
подложкой к поверхности образца (рис. 4, а) может быть
вызвано как увеличением вязкости золей, так и мень-
шим числом операций термообработки верхних слоев
по сравнению с нижними. Учет этих факторов может
привести к более высокой воспроизводимости толщины
пленок. Дополнительная термообработка сформирован-
ной структуры при 800◦C уменьшает разброс толщины
слоев BaTiO3/SiO2 ( рис. 4, b).
Полученные результаты показывают, что многослой-
ные структуры BaTiO3/SiO2 при дальнейшем совер-
шенствовании золь–гель-технологии, могут быть вос-





Рис. 4. РЭМ-изображения пятислойной структуры
BaTiO3/SiO2 (образец № 2): а — термообработка каждого
слоя при температуре 450◦C, b — дополнительная термообра-
ботка образца при температуре 800◦C в течение 30min.






























Рис. 5. Спектры оптического пропускания и отражения образ-
ца № 2 (пленки BaTiO3/SiO2/BaTiO3/SiO2/BaTiO3 на кварце).
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Рис. 6. Результаты моделирования методом матричных эле-
ментов многослойной структуры BaTiO3 / SiO2 с показателями
преломления 1.9 для BaTiO3 и 1.45 для SiO2 . Пятислой-
ная структура BaTiO3 / SiO2 / BaTiO3 / SiO2 / BaTiO3 (сплошная
линия), 14-слойная структура (7 пар слоев) BaTiO3 / SiO2
(пунктирная линия): а — BaTiO3 толщиной 83.8 nm и SiO2
толщиной 109.8 nm; b — BaTiO3 толщиной 142 nm и SiO2
толщиной 283 nm.
кристаллов и микрорезонаторов. Согласно результатам
моделирования, проведенного методом матричных эле-
ментов, для формирования фотонной запрещенной зоны
с экстремумом 636 nm, как у структуры, изображенной
на рис. 4, образец № 2, можно рекомендовать оптими-
зировать синтез многослойной структуры BaTiO3/SiO2
для достижения толщины слоев BaTiO3 и SiO2 около 84
и 110 nm соответственно (рис. 6, a). Моделирование
проведено для пленок с показателями преломления 1.9
(как у аморфной пленки титаната бария) и 1.45 для
оксида кремния. При достижении толщины пленок око-
ло 142 nm для BaTiO3 и 283 nm для SiO2 (средние
значения слоев структуры, изображенной на рис. 4, а,
образец № 2) и сохранении толщины слоев, фотонная
запрещенная зона, согласно данным моделирования, бу-
дет иметь экстремум 1320 nm и 1332 nm для структур
из 5 и 14 чередующихся слоев BaTiO3 и SiO2.
Таким образом, для сформированной золь–гель-
методом многослойной структуры, состоящей из 14 пар
слоев BaTiO3/SiO2 продемонстрированно формирование
в спектрах пропускания и отражения полос, обусловлен-
ных интерференционными эффектами. Усовершенство-
ванным золь–гель-методом сформирована пятислойная
структура BaTiO3/SiO2 на подложке кварцевого стекла
с полосой непрозрачности в оптическом диапазоне,
характеризуемой спектрально совпадающими экстрему-
мами в спектрах пропускания и отражения. Дополни-
тельный прогрев многослойной структуры BaTiO3/SiO2
при температуре 800◦C уменьшает отклонение по тол-
щине слоев как BaTiO3, так и SiO2, и в дальнейшем
представляет интерес исследовать значение показателей
преломления пленок титаната бария, сформированных
при высоких температурах обработки. Принимая во
внимание интенсивную люминесценцию лантаноидов в
пленках оксида кремния [13] и титаната бария [14],
сформированных золь–гель-методом, а также низкую
себестоимость метода, дальнейшее развитие техноло-
гии может быть направлено на создание легированных
лантаноидами люминесцентных структур BaTiO3/SiO2
и микрорезонаторов, а также разработке конверторов
излучения большой площади, люминесцирующих в ви-
димом и ИК-диапазоне, для солнечных элементов.
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